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Es werden Absorptionskurven und Werte ffir die Ligandenfeldstgrke A hauptsiichlieh des 
Ni2+-Ions in verschiedenen oxidischen Wirtsgitteru mitgeteilt. Die GrSl]e yon A variiert in 
charakteristischer Weisc mit  der Art des Wirtsgitters und seiner chemischen Zusammen- 
setzung. Hierbei sind neben den Ni2+-O2--Absti~nden Polarisationseinflfisse und die kationi- 
sche Koordination der O2--Ionen yon maBgebendem Einflug. Besteht die fiber gemeinsame 
02--Liganden benachbarte kationische Umgebung des Ni2+-Ions aus hochgeladenen Ionen, so 
resultieren ffir Kristallstrukturen, in denen eine Anionenpolarisation begiinstigt ist, im allge- 
meinen stark erniedrigte A-Werte (Perowskitgitter). Sind fiberdies z-Bindungen m6glich, so 
induzieren cuprokonfigurier~e Kationen wesentlich kleinere Ni2+-A-Werte als Kationen mit  
unbesetzter nd-Schale (Perowskitgitter). Im F~lle yon Kristallgittern, in denen aus Symmetrie- 
grfinden eine Anionenpolarisation nur eine untergeordnete Rolle spielt, finder man eher ent- 
gegengesetzte Effekte. 

The variation of the ligand-field-parameter A mainly of Ni2+-ions in different oxidie 
lattices with the structure and the chemical constitution of these host-lattices was investigated. 
Apparently zl is not only a function of the Ni2+-O2--distances, but  is strongly influenced by 
polarisation effects and the kind of cationic coordination of the 02--ions as well. I f  the "second- 
sphere-environment" of the Ni2+-ions is represented by highly charged cations generally quite 
low zl-values are observed in cases, where anion-polarisation is important. I f  further zt-bonding 
is possible, much lower Ni2+-A-parameters are obtained with Sb 5+ and Te a+ (filled nd-shell) 
than with cations possesing an empty rid-shell (perovskite lattice). For crystal-structures, in 
which symmetry does not permit a stronger anion-polarisation, effects opposite t o  those 
described are likely to be found. 

On a ~tudi6 la variation du param~tre A du champ des lig~ndes, principalement pour les 
ions Ni 2+ duns diff~rents r6seaux d'oxydes, a v e c l a  structure et la constitution chimique des 
rgseaux jouant le r61e d'h6tes. Apparemment A est non seulement une fonction des distances 
Ni2+-O 2-, mais est aussi fortement influenc6 par les effects de polarisation et la nature de la 
coordination cationique des ions 02-. Si la ((seeonde sphgre d'environnement)> des ions Ni 2+ 
est repr6sent6e par des cations de charge 61ev6e, on observe gengrMement des valeurs de A 
assez faibles duns les eas off la polarisation anionique est importante. Si de plus une liaison 
est possible, on obtient des param~tres A pour Ni ~+ beaucoup plus petits avec Sb 5+ et Te 6+ 
(~ couche nd complete) qu'avec des cations poss~dants une eouche nd vide (rgseau de la perov- 
skit@ Pour des structures cristallines or la sym6trie ne permet pus une polarisation anionique 
plus forte, on peut vraisemblablement trouver des offers contraires s ceux d~crits. 

1. Die Lichtabsorption iarbgebender Kationen in Festkiirpern 

Die  A b s o r p t i o n s b a n d e n  o k t a e d r i s c h e r  K o m p l e x e  y o n  f J b e r g a n g s m e t a l l i o n e n  

de r  e r s t en  Pe r iode  i m  w e i t e r e n  s i e h t b a r e n  Geb ie t  e n t s p r e e h e n  d-d-f~berg/ ingen 

* Ans der Habilitationsschrift D. REI~rE~, Bonn 1965. 



Lichtabsorption des Ni e+ in oxidischen Wirtsgitgem 313 

und sind in ihren energetisehen Lagen durch die Kristallfeldparameter A, B nnd C 
festlegbar. Im allgemeineren l~ahmen einer MO-Besehreibung ist hierbei die 
Ligandenfeldstgrke A dutch die energetisehe Differenz zwischen dem (r-antibin- 
denden %- und dem ~-antibindenden &s-Niveau gegeben. Geht man nun yon einem 
isolierten Komplex zu einem ausgedehnten tOestk6rper fiber, so treten zusgtzliehe 
translatorisehe Symmetrieelemente anf. Sie kommen z. B. ins Spiel, wenn koopera- 
rive Weehselwirknng zwischen den Kationen die Isolierung der einzelnen kom- 
plexen Einheiten innerhalb des Kristallgitters aufzuheben beginnen [1, 2]. In 

'log~ 

B =  8200~ =~ 
] I  II 

/ \ / \ 
/ \ ! 

l ~ ! 1  
I 
I ,~\ i I 
I ,, 

I 
I 
I 

I 
-%, 
/ - 

. 

I I  II 
:-"\. 

- ,.. 
.. I 

: ;. .,-" 
�9 ... ,..,....,'" 

\ 

~ = 276-cTr l ,  - ' i  

r s 2 ? ~  

IIII 

/ 
! 

! 

/ l  NLG%0,~ 
/ MgO ql##'IGndord l 

I 
I 

ill ,. 

I / /  ::" :/ 

' t \  , / ' l l l l  . -  

i ~ 

". I,:" 
:' '%., 

: ~ Ba NLo,z Cso,3 W-~lz Os 
." Mo"O als 5'tondard 

i 
i 

i 
i 

A=GSsOcr~-I A/8=/,6 
" j  B= 85'6-Cn~ -1 

J 3 

I I I I I I I I I i I 
8 o ~ lO 72 7# 78 18 gO 22 24z gg.lO3crn, - j  

Fig. t .  Die Lichbabsorp~ion des Nied--Ions i a  oxldisehen~,gir~sgi~em yon Spi~eli- (I)  und Perowsktt-S6ruk~ur (II) 

extremen Fgllen sehlieBlieh, in denen die Bindungsverhgltnisse im Gitter eher 
dureh kollektive als dureh lokalisierte Bindungselektronen gekennzeiehnet sind, 
wird eine Ligandenfeldbesehreibung ggnzlieh versagen. 

Es wird nun im folgenden gezeigt, dab aueh dann, wenn das beobaeh~ete 
Spektrum ,,normal" ist, d. h. aufisotierte komplexe Einheiten zur/iekgeht, immer- 
hin ein starker EinfluB der Art und Zusammensetzung des Wirtsgitters auf die 
Gr613e der Ligandenfeldst~rke besteht. Hierbei sind augenseheinlieh bestimmte 
Symmetrieeigensehaften des Gitters und die kationisehe Koordination der Ligan- 
den yon aussehlaggebender Bedeutung. Als optisehe Sonde wurde das Ni~+-Ion 



314 D. RE~N]~: 

gewiihlt, dessen Lichtabsorption in FestkSrpern - -  nicht zuletzt seines nicht sym- 
metrieanfiflligen 3A~g-Grundterms (dagegen Co ~+ : 4T~g) wegen- -  auch quantitativ 
gut beschreibbar ist. Aui~erdem zeigt das Ni~+-Ion seiner vollbesetzten t~g-Sehale 
wegen kanm Neigung zu z-Bindungen mat den Sauerstoffliganden. Eine ausffihr- 
liche Diskussion der Ni~+-Absorption in oktaedriseher Koordination ist an anderer 
Stelle [1] gegeben. Die in dieser Arbeit angegebenen Bandenlagen sowie A- und 
B-Werte wurden mit C/B = 4,2 und ~ = 275 em -1 bereehnet [1]. Die Fig. I zeigt 
als Beispiel die Farbkurven einer Spinell- und einer perowskitisehen Phase mat 
stark versehiedenen A-Werten, wobei der nahezu LJ- un~bhi~ngige a~Ez-Term ein- 
real links, ira anderen Falle reehts yon der zweiten t tauptbande liegt. 

Es sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dal~ weniger daran ge- 
dacht ist, mSgliehst ,,wahre" zJ- und B-Werte zu errechnen - -  bei gewissen Miin- 
geln der Theorie schon ffir die freien Ionen ohnehin eine ~berforderung - -  als eine 
gut reproduzierbare, wenn auch nur angen~herte Berechnungsgrundlage zu besit- 
zen [2]. Alle Sehlu~folgerungen basieren auf Jfmderungen der Ligandenfeldpara- 
meter in Abhs yon ehemischen und kristallographischen Variablen. 

2. Die Liehtabsorption des Ni~+-Ions in oxidisehen Perowskitphasen 

Oxidische Perowskite sind yon der Formel ABO~. Das Gitter ist im Idealfa]l 
als eine kubisch-dichteste Packung yon negativen O- und positiven A-Ionen im 

Fig. 2. Die Elementa~'zelle eines Perowskits A:BOa und die ka~ioIgsche Umgebung des Sauerstoffs im geordne~en 
Perowskit Ba(Nil/2W~/z)O~ 

Verhi~ltnis 3:1 besehreibbar, wobei sieh die B-Kationen in den yon den 02-- 
Ionen gebildeten 0ktaederliieken befinden. Die Koordinationsverhi~ltnisse werden 
dureh die Elementarzelle (Fig. 2) veranschaulieht. Die (30§  der 
dlchtesten Paekung folgen einander ira Wechsel mit B-Kationensehiehten in der 
l i l -Rich~ung der kubischen Zelle. Werden die A-Kationen merklieh kleiner als 
die O~--Ionen oder ist das B-Kation grSl~er als die zur Verfiigung stehende Okta- 
ederlfieke, so resultieren verschiedenartigste Verzerrungen der kubischen Struktur.  

In  der Tab. I sind eine I~eihe yon 2,4-Perowskiten aufgefiihrt, in denen das 
vierwertige B-Kation zum Tell durch ~qi ~+, zum Tell durch ein hSherwertiges 
Kation ersetzt wurde*. In  allen diesen Verbindungen ist die Verteilung der Ni ~+- 

* Uber genauere kristallographische Daten dieser Verbindungen wird an anderer Stelle 
berichte~ (Z. anorg, allg. Chem.). 
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Tabelle 1. Liganden/eldparameter und Gitterdimensionen perowskitischer Phasen A(Ni~/~Bq/~)08 
und A(Ni~/~B'*/a)O 8 sowie Radien und Elelctronenkon]igurationen der B'-Ionen 

A B 
Zusammense~zung (in cm -~) 

Kantenlgnge der 
Grundzelle (Fig. 2) 
in 

(~1) :na(~il[~ Wu~)O 8 7400 845 4,03 a 
(2) Bt~(Nil/e U~/~)O 8 7600 - -  4,16~ 
(3) Ba(Nfl/~Nb:/3)O 8 7700 845 4,073 
(4) Ba(Ni~/~ Ta~/~)O~ 7700 845 4,06~ 
(5) Ba(Ni~/aNb~/fib~h)O 3 7400 (810) 4,076 

(6) Ba~hSr~/~ (Ni~/Nb~/~)O a 8300 850 4,03 
(7) Ba~/fir~/2 (Ni~/a Sb~/~)O a ~ 6500 - -  4,030 
(8) Ba~/~La~h(~go,aNio,~Nb~h)O~ 8200 (850) 4,02~ 
(9) Ba~/~La~/2(Mgo,~Nio,~Ti~hW~h) 08 8500 - -  3,98 s 

(10) Ba~hSr~h(Ni~/~ Te~/~)O 8 6500 855 3,97t 

( t l )  Sr(Ni~/~ W~/2)O a 8500 (860) 3,94 
(t2) Sr(Ni~/~ U~/~)O a 7700 - -  4,07 s 
(13) Sr(Ni~/~ Te~/~)O 3 6600 865 3,95 
(14) Sr(Ni~/sNb2/8)O 3 8600 850 3,98 
(15) Sr(Ni~/8 Sb2/~)0~ 6900 (860) 3,98 

(16) SrahC~h(Ni~/~ W~h)O a 8300 (850) 3,928 
(17) Sr~hCa~h(Ni~l~Nb~/~)O a 8400 860 3,96~ 

(t8) Ca(Ni~/~W~/~)O 8 8150 (840) - -  

(19) Ba(Nio,osCas,48 W~h)O 8 6300 (850) 4,t8 
(20) Ba(Nio,osC%,asTei/2) 03 4800 850 4,t85 

Me ~+ Elektronen- Me~+-O ~-- 
konfiguration Abst~inde in 

Perowskiten~ 

Nb 5§ . . .  482p 6 2,01 A b 
SbS+; Te 6+ . . .  4s~pSd 1~ 2,02; 1,95 
TaS§ W 6+ . . .  582p 6 2,01b; 1,945 A 
U 6+ . . .  6s2p ~ 2,08 A 

Bereclmet aus den Gitterkonstanten (1), (2), (3), (4), (5) und a = 4,061 ~ (BaTe1/2 3/[gl/208) 
mig den Abstgnden Ni2+-02- bzw. Mg2+-0e-: 2,09 bzw. 2,11 A (den Gitterkonstanten des 
NiO bzw. MgO entsprechend). 

b In ~-bereinstimmung mit den Nb - O- und Ta- O-Abstgnden in den Perowskiten KNb (Ta) 08 
und der Korundtyp-Phase Co~Nb2Og. 

u n d  B ' - K a ~ i o n e n  a u f  die  O k t a e d e r l f i c k e n  g e o r d n e t ,  u n d  z w a r  e r fo lg t  die  O r d n u n g  
sch ieh twe i se  in  de r  l t i - R i e h g u n g  de r  k u b i s c h e n  Zelle.  J e d e s  Ni2+-Ion  i s t  f iber  
seine seehs  0 2 - - L i g a n d e n  l inea r  m i t  seehs  B ' - K a t i o n e n  v e r b u n d e n .  I m  G e g e n s a t z  
zu  d e n  f ib l iehen  I o n e n r a d i e n a n g a b e n  d f i r f t en  Sb 5+ u n d  N b  5+ bzw.  T a  a+ sowie Te  6+ 
u n d  W 6+ e t w a  gle ieh  g rog  sein (Fig.  t ) .  Die  A - W e r t e  de r  B a r i u m p e r o w s k i t e  i - -  g 
(Tab.  t )  l i egen  tun  7500 cm -1 u n d  sp iege ln  ke ine  m e r k l i e h e  Abh/~ngigke i t  y o n  de r  



3t6 D. REINEI~  : 

Ladung und GrSle der B' -Kat ionen wider, solange diese Nationen die gleiehe 
Nonfiguration der ~ulersten Elektronensehale besitzen. Die Beispielloaare 11 - t3, 
14 - 15, 19 - 20 sowie aueh 6 (8,9) - 7 (La 8+ und Sr 2+ shad etwa gleieh grog) las- 
sen hingegen erkennen, dag die Substitution eines edelgaskonfigurier~en Nations 
dureh ein solehes mit  Cuprokonfiguration die Ligandenfeldstgrke des Ni~+-Ions 
um 20~o und mehr herabdr/iekt. Welter seheint eine Abh/~ngigkeit der Liganden- 
feldst~rke ~on dem Nation in der 12er-Koordination vorzuliegen, indem der Er- 
satz der Ba z+- dutch die kleineren Sr~+-Ionen einen etwa iO~oigen AnstJeg yon A 
bewirkt. Diese zweite Relation wird jedoeh dutch die Beispielpaare 2 -  12 und 
16 - 18 etwas verwiseht. Die Substitution des Sr ~+ dutch das noeh kleinere Ca e+- 
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Fig. 3. Die Lichtabsorption des NP+-Ions in oxidischen 2,4-Perowskiten 

Ion n/~mlieh lggt den zJ-Wert nieht weiter ansteigen, sondern geringfiigig absinken 
und auBerdem f/~llt der niedrige A-Wert des SrNil/2, U1/zOa heraus. Vermutlieh ist 
die dureh die Verkleinerung der 12er-Lfieke bewirkte Mlgemeine Sehrumlofung 
aueh der Koordinationsoktaeder die Ursaehe des Anstiegs yon A. Diese Verkleine- 
rung sollte im allgemeinen fast aussehlieBlieh dutch eine Sehrumlofung der gegen- 
fiber den kleinen hoehgeladenen B'-Kationen ,,weiehen" Ni~+-Ionen bewirkt sein. 
Sind jedoeh insbesondere die starren B'-Nationen im Verh~ltnis zu den Kationen 
auf den A-Positionen zu groB (U 6+ relativ zu Sr ~+, W e+ relativ zu Cas+), so ist eine 
wesentliche Verkleinerung der Oktaeder kaum mehr m6glieh und das System 
weicht dutch eine Gitterverzerrung ans. Der sehr kleine Abfall yon A bei der 
Substitution des Sr 2+- dnreh das Ca2+-Ion kSnnte dutch eine dutch die 
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Verzerrung der Koordinationsoktaeder bedingte unvollst/~ndigere Uberlappung 
yon Zentralion- und Ligandenorbitalen, also einen Symmetrieeffekt, bedingt sein. 
~Xir eine derarMge Deutung sprieht aueh der starke Absorptionsans&ieg bei dJeser 
Substitution (Fig. 3). Einige Absorptionsspektren sindin Fig. 3 und 4 wiedergegeben. 

Die kationisehe Koordination der Sauerstoffanionen im Perowskitgitter ist 
in erster N/~herung linear, wenn man yon den groBen A-Kationen absieht, die 
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Fig. 4. Die Lichtabsorption des NiS+-Ions in oxidischen 2,4-Perowskiten 

sicherlich weitgehendst nicht-kovalent an den Sauerstoff gebunden sind (Fig. 2). 
In Abgnderung des konventionellen MO-Sehemas ffir einen oktaedrisehen d n .  

Komplex sind die niehtbindenden alg-, %- und hu-Ligandenelektronen bier durch 
a-Bindungen zum B'-Kation besehgftigt, wghrend die Ligandenorbitale der 
Symmetrie t2g fiir z-Bindungen zum ~i 2+- u n c l  B'-Ion zur Verffigung s~ehen. 
Die hochgeladenen B'-Kationen werden sehr starke Bindungen zum Sauerstoff 
ausbilden und demgems die Ni~+-O2--Bindungen sehw~chen. Die geometriseben 
Voraussetzungen fiir eine solehe Bindungspolarisation sind dureh die Gi~ter- 
symmetrie (Sehiehtstruktur und lineare B-O-B-Beziehung) und die Kationen- 
ordnung senkreeht zu den Sauerstoffsehiehten in idealer Weise erfiillt. Diesem 
Umstand ist aueh zuzusehreiben, dab insbesondere die zweiwertigen B-Kationen 
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in der GrSf~e betrgchtlich variieren kSnnen (Tab. i ; l und ~9). Der genane Mecha- 
nismus dieser Polarisation ist jedoch far edelgas- oder cuprokonfigurierte B'- 
Kationen verschieden. Die Kationen mit geffillter nd-Sehale sollten stark a-polari- 
sierend anf ihre Os--Umgebung wirken, da sie sieh wohl dureh a-Bindungen [vor 
allem fiber die nnbesetzten (n + i)s- nnd (n + i)p-Orbitale], nieht aber durch 
~-Bindungen fiber die vollbesetzten d(t2g)-Riveaus stabilisieren kSnnen. Die 
a-Bindungen der fiber gemeinsame 02--Lig~nden benachbarten Ni2+-Ionen werden 
dadurch stark gesehwgeht*. Kationen mit leerer sd-Schale hingegen k6nnen be- 
reits dureh =-Bindungen einen betrgehtliehen Energiegewinn erzielen, so d a~ die 
a-polarisierende Wirkung sehwgcher ist als im vorhergehenden Falle und eine 
dementsprechend grS~ere NF'+-Ligandenfeldstgrke resultiert. Die grol3en zI- 
Untersehiede analog zusammengesetzter Nb- und Sb- bzw. W- und Te-haltiger 
Perowskite (Tab. ~) lassen vermnten, dali ~-Bindungen im Perowsldtgitter fiber 
Erwarten stark sein kSnnen. 

Wird die Ni2+-Position dureh ein grol3es Xation wie z. B. Ca 2+ aufgeweitet, so 
resultiert die erwartete starke Schw~chung des Ligandenfeldes (Tab. i ;  I -~ 19). 
Ffir die experimentelle Praxis ist hierbei interessant, dab man dureh eine Kombi- 
nation der stark feldsehwi~ehenden Wirkung der cuprokonfigurierten Kationen 
Te 6+ und Sb 5+ mit einer Weitung der Ni~+-Position zu A- nnd zJ/B-Wer~en kommt, 
die sehon fast im Bereieh der]enigen des tetraedrisch koordinierten Co2+-Ions 
liegen. Wahrend der Farbiibergang yon griin (~qi0,1 Mg0, 9 0 ;  A / B -  i0,0) fiber 
gelb (SrNil/~ Sb2/s 0~; xI/B ~ 8,0) nach rot (BaSb2/3 Caa/6 Ni~/60s; A]B = 6,6) fast 
ggnzlieh dureh die Luge des breiten Minimums zwischen der zweiten und dritten 
t tauptbande bestimmt ist, versehiebt sich bei einem weiteren Absinken yon A/B 
dieses Minimum ins IR  und das in den sichtbaren Bereich gewanderte ~inimum 
naeh der dritten Hauptbande beginnt weitgehend die Farbe zu bestimmen, be- 
ginnend mit violett (B~Ca0,as Nio,os Tee, s 03 ; zJ/B = 5,6). Dieses ist das niedrigste 
A/B-Verhs das fiir oktaedrisches Ni 2+ experimentell verifiziert werden konnte. 
Eine noeh weitere IR-Verschiebung der Banden wiirde in den blauen Bereieh des 
tetraedriseh koordinierten Co2+-Ions fiihren** (Coo,~Mg0,gAl2Q; zJ =4350,  
B = 780 em-~). Die angestellte Betrachtung zeigt schlieBlieh, dab die spektro- 
chemische Serie, die die Liganden naeh der St~rke des yon ihnen ausgeiibten Li- 
gandenfeldes ordnet, nnr einer groben Orientierung dienen kann, denn die zJ-Werte 
allein der oxidisehen Perowskitverbindungen in Tab. i sehwanken bereits zwisehen 
8600 und 4800 em -~. 

Die Tab. 2 macht Angaben fiber einige Perowskite ohne Uberstruktur, die 
o-rhombisch ( ib is  3) und monoklin (5) verzerrt sind*** (Fig. 5). Die Unterschiede 

* IneinemreinionischenModell bleibend hat A. Nnv~Avs [3] Rotverschiebungender Licht- 
absorption verschiedener Cr3+-hu]tiger Minerale durch ,,kontrapoiisierende" Einflfisse kleiner 
hochgeladener Kationen wie Si ~§ auf die farbgebenden CrS+-Ionen zu deuten versucht. Weiter 
hat F ~ c s o ~  [4] bereits dar~uf hingewiesen, da~ die Gegenw~rt hochgeladener bzw. sehr 
niedriggeladener Kationen in der unmittelbaren Nachbarschaft der f~rbgebenden Kationen 
[CoWOa, K(Na%Cr~/~)Fa] den A-Werb betriichtlieh erniedrigen bzw. erhShen kznn (Tab. 4 ;7). 

** Die L~ge der Terme m~ximaler Mnltiplizit~t ist fiir tetr~edrisches Co ~+ und oktaedri- 
sches kNi e+ nach identischen Gleichungen berechenb~r, wobei der B-Werg fiir Co e+ jedoeh um 
etw~ ~0% niedriger liegt. 

*** W~hrend es nicht gel~ng, LaGe0.sMgo,sO3 durzustellen, existiert eine perowskitische 
Phase YGe0,~Mg0,aO s, die rhomboedrisch verzerrt und sehr w~hrscheinlich ia den Oktaeder- 
]iieken geordnet ist (Tgh. 2; 4). Ein Einba, u yon Ni~+-Ionen war nicht mSglich. 
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Tabelle 2. Liganden]eld/parameter und Gitterdimensionen yon Perowskiten AIII(Me~]2B'~I)0 s 

A B 
Zusammense~zung (in cm -~) 

Kantenlgngen der 
Grundzelle (Fig. 2) 
in A 

(1) La(Nio,2Mgo,~ Tio,s)O a 8950 -- 3,933 
(2) La(Nio,2Mgo,aSno,s)O 3 8300 830 4,02 
(3) La(Nio,2Mgo,3 Zro,5)O 3 8550 815 4,05 
(4) Y(~go,sGeo,s)03 - -  - -  3,88 
(5) Y(Nio,2Mgo,aTio,5)03 8800 - -  3,83 

in den A-Wer ten  sind gering, doch induziert  das cuprokonfigurierte Sn4+-Ion 
wiederum die kMns t e  Ligandenfeldstgrke,  wghrend A sich fiir TP + und  Zr a+ den 
LiiekengrSgen entsprechend ~tnderL Eine v611ig statist ische Vertei lung der zwei- 
und  vierwert igen Ka t ionen  fiber die Oktaederposi t ionen sollte mi t  einer Tendenz 
der versehieden geladenen Kat ionen ,  einander  im BindungsverhMten anzunghern  
(vgl. unten),  einhergehen und  dami t  im Gegensatz zu den geordne&ea Perowski t -  
lohasen einen A-Anstieg fiir cuprokonfigurierte Ka t ionen  verursachen.  Der - -  
wenn auch schwaehe - -  gegenteilige Befund lgBt vermuten ,  dab in den Verbin- 
dungen (Tab. 2) immerhin  eine Nahordnung  existiert.  Fiir das Co2+-Ion finder m a n  
ggnzlich analoge Effekte (Fig. 6). 
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Fig. 6. Die Lichgabsorption des Co2+-Ions in oxidischen 3,3-Perowski~en 

Naeh allem laBt sich fes~stellen, daBim Perowskitgitter auBerordentlieh giinstige 
Verhaltnisse sowohl fiir ~-Bindungen in den Oktaederl/icken als auch ffir eine 
Anionenpolarisation dutch hochgeladene Kationen vorliegen. 

3. Die Lichtabsorption des l~i~+-Ions in anderen oxidischen Wirtsgittern 

Ira Rutilgitter k5nnen ~-Bindungen fiber Metall t~g-Orbitale ebenfalls yon Be- 
deutung sein. Die 02-Liganden sind koplanar yon drei Metallionen umgeben, so 

/ / 

oH 
C o He 

C 

'~-- 7- 

t 

]Fig. 7. Die Trirutilstruktuz 3s 

dab fiir zr-Bindungen lediglich ein auf 
dieser Ebene senkrecht stehendes p-Elek- 
tronenpaar zur Verffigung steht (Fig. 7). 
Eine Analyse der sterischen Verhaltnisse 
zeigt, dab Jr-Bindungen zficht in der xy-, 
jedoch in den xz- und yz-Ebenen mSglich 
sind. ttierbei ist die Uberlaploung in den 
x -und  y-Richtungen jeweils starker als 
diejenige in der z-Richtung, so dab die Ge- 
genwart yon dz-Bindungen sich in einem 
Absinken des c/a-Wertes bemerkbar ma- 
chen sollte. Tatsachlich finder man in 
NbS+-, Ta 5+- und W6+-haltigen Rutil- und 
Trirutilphasen fast durehweg kleinere 
c/a-Werte als in den entsprechend zu- 
sammengesetzten Sb 5+- und Te6+-Verbin- 
4ungen (Tab. 3). 

Die ffir das Rutil- und Trirutilgitter spezifische Besetzung yon Oktaederlficken 
in der betrachtlich verzerrt hexagonal-dichtesten O~--Packung ist f/it eine Anionen- 
polarisation offenbar weniger geeignet. So erfolgt in der Tl@utilstruktur MM%06 
die Ordnung der Kationen auf diesen Oktaederplatzen nicht senkrecht zu den 
02--Schichten, sondern entlang der tetragonalen c-Achse (Fig. 7), und welter ist 
diese Struktur nut bestandig, wenn die M- und Me-Kationen im Radius nur wenig 
differieren. Wird das M-Kation zu groB, wird das Columbitgitter stabil, das eben- 
falls auf einer hexagonal-dichtesten O2--Packung, doch mit einer gegenfiber dem 
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Tabelle 3. c/a-Werte Nb ~+-, Ta 5+-, Sb 5+-, W ~+- und Te6+-haltiger Verbindungen mit Rutil- und 
Trirutilstrulctur sowie mggliche Stru~turtypen yon Verbindungen M~Mvoa 

Ru~ilphasen c/a Trirutilphasen c/a 

CrNbOt 0,647 MgNb20~a 0,646 
CrTa Oa 0,648 MgTa 2 06 0,65 
CrSb O~ 0,664 MgSb 206 0,665 

RhNb 04 0,642 NiNb206 ~ 0,644 
RhTa O 4 0,645 NiTa 2 06 0,645 
RhSb 04 0,675 NiSb~ 06 0,66 

FeNbO 4 0,65 CreW 0 s 0,645 
FeTa 0 a 0,652 Cr2TeO 6 0,66 
FeSb 04 0,652 

A1TaO a 0,648 
A1SbO a 0,66 ~ Rutil 

Trirutil Sb 5+, Ta 5+ Ni e+, Mg 2+, 
Coe+, Fe2+ 

SbS+ Zn2+ 

Rutil Nb 5+ Nie+ a, ~g2+ 

Columbit Nb ~+ Nie+ b, Mg2+ b 
Co 2+, ]?e e+, 
Zne+, Mne+ 

TaS+ Zn2+, 1-~.I12 + 
SbS+ 1Vine+ 

Hoeh-, b Tiefgemloera~urmodifikation" 

Rutilgitter ver~nderten Besetzung der Oktaederlticken, basiert (Tab. 3). Die Ord- 
nung der M- und ~Ie-Kationen erfolgt hier ira Gegensatz zum Trirutil senkrecht zu 
den 02--Schichten, eine Anionenpolarisation zumindest in dieser Vorzugsriehtung 
begtinstigend und die grSBere Toleranz in den Radienunterschieden der IV[- und 
Me-Kationen erklgrend. W~hrend im Trirutilgitter die 02--Ionen jeweils yon 
einem M- und zwei Me-Ionen umgeben sind, ist die planare Umgebung der 02-- 
Ionen in der Columbitstruktur zu je einem Drittel durch 3 Me-, 2 Me- und ~ M- 
sowie i ~e-  und 2 1VI-Ionen gegeben. I m  Columbitgitter sind nach allem, ebenso 
wie in der sehr ~thnlichen NgWO4-Struktur, Polarisationseinfl/isse ausgeprggter 
als in der Ruti ls truktur  und tiberdies wie bei den gut i l -  und Trirutiltypverbin- 
dungen n-Bindungen m6glieh. 

Mit diesen Vorstellungen /ibereinstimmend wird beim Ubergang yon der 
Rutil- oder Trirutil- zur Columbit- oder MgWO4-Struktur (Tab. 4; 3, 4, 5 nach 2 
oder 7) ein A-Abfall gemessen, und weiter w~chst A bei der Substitution des Ta 5+ 
durch Sb 5+ in der Trirutiliohase NiTa206 (Tab. 4; 5, 6). In  Gittern, in denen aus 
S3nnmetriegr/inden eine wesentliehe Anionenpolarisation nicht mSglich ist, be- 
steht demnach eine Tendenz der versehieden geladenen Kationen, ihr ]~indungs- 
verhalten einander anzun~thern, so dal~ die gemessenen Effekte den f/Jr die 
Perowskitverbindungen (Tab. 1, 2) beobaehteten entgegengesetzt sin& 
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Tabelle 4. Liganden/eldparameter oxidischer Verbindungen verschiedener Strukturtypen 

Verbindung A B Git~er~yp LR. 
(i~ cm-~) 

(J) Nio,~ ~go,9 0 8650 865 NaC1 [1] 
Co0,0~Mgo,~O 9000 8J0 NaC1 [2] 

(2) NiIqb~Os b 7200 870 ColumbiC 

(3) NiNbaOs- 8200 - -  ~util 

(4) NiNbTaO~ 7900 (850) Trirutil 
(5) NiTa~Os 7800 860 Triru~il 
(6) NiSb~O~ 8900 - -  Trirutil [6] 

(7) Np+ dot. MgWO~ 7100 - -  MgWO, [4] 
CoWO~ 6900 760 MgWO~ [4] 

(8) Ni~ Mg1~TiOa 7300 840 Ilmeni~ [8] 
Co0a Mg0, ~ TiOa 7050 750 Ilmenit [7] 

(9) Ni0,0~Cdo,~9 TiO~ 6000 830 Ilmenit [8] 
Cooa Cd0,9 TiOa 5650 775 Ilmenit [7] 

00) Mg(NiV Mg%Sn)O,o 8600 870 Inv. Spinell 
(J 1) Zn(NiSn)04o 8600 850 Inv. Spinell 
02) Zn(NiTi)04~ 8850 (790) Inv. Spine]l 
03) Zn(NiahZmhGe)04 ~ 9450 - -  Inv. Spinell 

04) Ge(Ni2)O a 8900 860 Norm. Spinell 

(15) G~(NiG~)O~r 9400 830 Inv. Spinell 

(16) Zno.ssLio,15 (Lio,s5 (auf den Oktaeder- 
Nio,15 Nb)04 8200 850 pl~i~zen geordnete) 

07) Lio,s5 Zno,as(Lic,a~ Inv. Spinelle 
Zno, 5 ~io,l~Sb)O 4 8700 (880) 

a goch-, b Tieftemperaturmodifikation. 
Kleinste Ni~+-Mengen befinden sich auf TeSraederpl~tzem 

In  den Ilmenitphasen (Tab. 4; 8) liegen Ti~+. und Mg~+(Ni ~+, Co~+)-Schichten 
im Wechsel zwischen den hexagonal-dichtest gepackten O2--Schichten. Die A- 
Depression ist demnach eine Folge der in diesem Gitter wirksamen Anionenpolari- 
sution. 7~-Bindungen sind wegen der Koordina~ionszahl yon 4 der O~--Ionon hin- 
sichtlich ihrer Kationenumgebung wenig begfinstigt. Die A-erniedrigende Wirkung 
der Tia+-Ionen kann wie bei den Perowski~phasen (Tab. i ;  i, i9) wiederum durch 
eine Aufweitung der Ni~+-Position versti~rkt werden (Tab. 4; 8 nach 9). 

In  den oxidischen Verbindungen vom Spinell~yp spielt die Anionenpolarisa- 
Lion wiederum eine un~ergeordnete l~olle. 7~-Bindungen sollten fiberdies normaler- 
weise kaum von Becleutung sein, d~ die Anionen ~hnlich wie im llmenitgitter ver- 
zerrt tetraedrisch yon K~tionen umgeben sind. Dementsprechend werden auch 
sehr hohe A-Werte gefunden (Tab. 4; 10 bis 15). Sie liegen in der NiChe desjenigen 
vom NiSb-O- (Tab. 4; 6), wo ebenfalls weder Polarisations- noch s-Bindungseffekte 
yon merklichem EinfluB waren. Sind jedoch sehr niedrig geladene Ionen, wie z. B. 
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Li +, im Gitter vorhanden, so sind unter best immten geometrisehen Voraussetzun- 
gen n-Bindungen mSglieh, da Li + als kovalenter Bindungspartner weitgehend aus- 
fallen diirfte. Die partielle Substitution yon Zn ~+ dutch Ni ~+ in den yon BL~ssE 
besehriebenen inversen Spinellen Zn[LiNb]Q und Lil-zZnx[LizZn~-xSb]O- 
(x ~ 0,35) [5] fiihr~ ftir den Sb-Spinell zu einem A, das im g a h m e n  der f~r die 
Spinelle (10 bis t5) gefundenen Parameter  liege, w/thrend der A-Wert der Nb- 
Verbindung demgegenfiber deutlieh abgesunken ist (Tab. 4, t6 u. ~7). Wieder sind 
die beobaehteten Effek~e den ftir die Perowskite (Tab. l) gefundenen genau ent- 
gegengesetzt. 
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Fig.  8. Die Lichtabsorpt ion  des Ni~+-Ions in  SbS+ - und  NbS+-hal~igen oxidischen Wh'~sgitgern m i t  der  hexa-  
gonalen BaTiOs-S t ruk tu r  

Bisher war nut  von einer Sehwgehung des Ligandenfeldes am Orte des farbigen 
Kations dureh hoehgeladene Kationen die Rede. Beim T~bergang veto ungeordne- 
ten Lio,osCro,os~go,90 (NaC1-Gitter) zum LiCrO 2 (rhomboedr. verzerrte NaC1- 
Struktur, Kationenordnung senkreeht zu den kuNseh-diehtest gepaekten 0 ~-- 
Sehiehten) jedoeh n immt A dureh die feldverstgrkende Wirkung der niedrig ge- 
ladenen Li+-Ionen yon i6200 auf i7300 em -1 zu [9]. Den gleiehen Effekt findet 
man bei dem VergMeh des CrF a (verzerrte l~eO~-Struktur* A = i4600 em -1) 
mit  dem geordneten Perowskit K(Na112Crfl2 ) F 3 (A = 16100 em -1) [4]. 

DaB, wie bisher angenommen wurde, Kationen mit  nieht besetzter d-Sehale 
im Gegensatz zu solehen mit  Cuprokonfiguration stark zu ~-Bindungen neigen, 
wird aueh in den folgenden kristallographisehen Befunden deutlieh. Wghrend die 
Ba-Verbindungen (Tab. i ; t b i s  4) vom Perowskit typ sind, besitzen die Sb 5+- nnd 

* Das ReOs- entstehg aus dem Perowskitgigter dutch die Eliminierung der A-Kationen. 

Theoret .  chim. Ac ta  (BEN.) Vol. 5 22 
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Te6+-Analoga die hexagonale BaTiO~-Struktur* (Fig. 8, 9), obwohl alle Phasen 
gleiehermaBen an der Grenze des Stabilit/ttsbereiehes ffir die Perowskitstruktur 
liegen. In diesem hexagonalen Gittertyp ist die Folge der (3 0 4-A)-Sehiehten 
nieht mehr wie im Perowskitgitter, sondern fiegt mit ABCACB zwisehen der einer 
kubiseh- und einer hexagonal diehtesten Kugelpaekung. I-Iierbei verlieren zwei 
Drittel der B-Kationen ihre fiir z-Bindungen so sehr gfinstige perowskitartige Um- 
gebung. Nut noeh zwei Drittel der 0~--Ionen besigzen zwei B-Naehbarn in linearer 
Koordination, dem restfiehen Drittel sind die beiden B-Kationen etwa im reehten 
Winkel zueinander koordiniert. Die Absorption des BaNi%-Sb2&-Oa (Fig. 8; II) ent- 
sprieht mit ihrem niedrigen A-Weft yon 6200 em -1 dem fiir eine Perowskitphase 
dieser Zusammensetzung erwarteten Bild (Tab. t ;  3:7700 -- 20% = 6150 em-Z), 
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Fig. 9. Die Lich~absorption des I'Ti~+-Ions in Te~§ - und W64--haltigen oxidisehen Wirtsgit~ern mit  der hexagona- 
len BaTiO~-Ss 

so dab eine Beschreibung mit Ni ~+ auf den perowskitartigon Gitterpl/itzen nahe- 
liegt. Die partielle Substitution des Sb 5+ durch Nb 5§ li~Bt die Absorptionsintensitat 
stark ansteigen und verschiebt die Banden nach U.V. (Fig. 8; I). Anscheinend 
haben die NbS+-Ionen einen Teil des Ni ~+ aus den perowskitisehen P1/itzen ver- 
dr/~ngt, wiederum der Tendenz des Nb 5+ zur maximalen Ausnutzung seiner ~-Bin- 
dungsm6gliehkeiten entspreehend. Da die auf die nieht-perowskitartigen Oktae- 
derpositionen zuriiekgehende Absorption wegen des fehlenden Symmetriezentrums 
(die Kationen befinden sieh nieht in dor Oktaedermitte) gegeniibor derjenigen der 
perowsMtisehen Pls dominieren sollte, repr/~sentiert das mitgeteilte Spektrum 
im wesentliehen die ersteren Positionen. J~hnliehes gilt ftir die Phasen (Fig. 9), in 
denen wegen der andersartigen StSchiometrie Ni 2+ zwangsl/~ufig beide Arten yon 
Oktaederpl/~tzen besetzen muB. Der Anstieg yon A (Fig. 8; I I  naeh I) deutet darauf 
hin, dab die feldsehw/~ehende Wirkung hoehgeladener Kationen auf die Ni2+-Ionen 

* B e i  d e n  T e - P h a s e n  isg d a s  BaMgl&Te1 /20  ~ n o c h  e in  P e r o w s l d t ,  d a s  BaMg0,asNio,15Te~&O 8 
veto hexagona]en BaTiOa-Typ, wghrend die Nith-Verbindung eine neuartige, der hexagonalen 
vermutlich verwandte Struktur besitzt (Anmerk. S. 3). 
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bei einer llnearen B'-0-Ni-Koordination betr/~ehtlieh gr6ger ist als bei einer 
starken Winkelung. Sehliel31ieh l~gt sich aus der gegenfiber den Perowskitverbin- 
dungen geringeren Differenz der dutch W 6+ und Te 6+ Jnduzierten A-Werte (Fig. 9) 
eine gesehw/~chte ~-Bindungsaktivitgt ablesen - -  in Ubereinstimmung mit den 
oben angestellten l'JYberlegungen. 

4. Diskussion und Zusammenfassung 

Die GrSt3e der Ligandenfeldst~rke des Ni~+-Ions in oktaedriseher Sauerstoff- 
koordination zeigt in Abhs yon der Art und der chemischen Zusammen- 
setzung des Wirtsgitters eine erstauntiche Variationsbreite (Tab. 1, 2, 4). Eine 
Klassifikation gelang naeh folgenden Gesiehtspunkten: Enth~lt die fiber gemein- 
same 02-Liganden benachbarte kationisehe Umgebung hochge]adene Kationen, 
so kann das Ligandenfeld des farbgebenden Kations in versctfiedener Weise be- 
einfluBt werden : 

t. Ist die ffir den Gittertyp charakteristische Verteflung der Kationen auf die 
zur Verffigung stehenden Koordinationslficken im Sauerstoffteilgitter ffir eine 
Po]arisation der Anionen in Richtung auf die hochgeladenen Kationen giinstig, so 
wird im allgemeinen das Ni2+-Ligandenfeld gesehw~eht. Eine solehe Bindungs- 
polarisation war in den untersuehten hexagonMen und kubisehen Schichtengittern 
mit einer Kationenordnung senkrecht zu den Anionensehichten (Tab. 4; 2, 7, 8) 
mSglich. Im Perowskitgitter mit linearen Ni-O-B'-Gruppierungen in allen drei 
Raumriehtungen der Elementarzelle (Fig. 2) waren diese Polarisationseinfltisse 
besonders ausgepr/~gt, wie die niedrigen A-Werte beweisen (Tab. l ;  10, t3). Sind 
/iberdies z-Bindungen yon Einflug, so fiihrt die Substitution yon Kationen mit 
Cuprokonfiguration wie Sn 4+, Sb 5+ und Te 6+ dutch solche mit unbesetztem d- 
Niveau wie Zr 4+, Nb 5+ und W 6+ zu einem Anstieg des A-Wefts (Tab. i, 2). 

2. Sind die Voraussetzungen ffir eine Bindungspolarisation weniger gfinstig, 
besteht also eine Tendenz der O~--Liganden zu einer mSglichst kugelsymmetri- 
schen Ladungsverteflung, so resultieren eher gegenteilige Effekte. Die hoehgelade- 
nen Kationen wirken welliger feldschwachend auf die farbgebenden Kationen, 
sondern die beiden Kationenarten n~hern sich in ihrem Bindungsverhalten etwas 
an. Sind =-Bindungsm6glichkeiten gegeben, so verursachen cuprokonfigurierte 
Kationen nunmehr hShere A-Werte als Kationen wie Ti 4+, Zr 4+, NbS+, Ta 5+, W6+ 
und U 6+. 

Die Ligandenfeldst/~rke ist also in starkem Maf~e yon der Struktur des Wirts- 
gitters und yon der Symmetrie, der Zahl und der ehemisehen Art der kationisehen 
Naehbarn der Liganden abhgngig. Augerhalb dieser Einfl/isse kann vor ahem der 
Abstand @ zwisehen dem farbgebenden Kation und seinen Liganden A entsehei- 
dend beeinflussen. Eine direkte Beziehung z~dsehen A und der Lfiekengr6ge wird 
immer dann gefunden, wenn speziell die kristallographisehe Position des Farb- 
Kations in ihren Dimensionen ver/~ndert wird (Tab. 1; t naeh 19 und Tab. 4; 8 
naeh 9). Die perowskitisehen Beispiele der Tab. I und die darfiber kinaus disku- 
tierten Ni~+-haltigen oxidisehen Wirtsgitter (Tab. 4) lassen jedoeh erkennen, dab 
eine ProportionalitS, t zwisehen A und @ durehaus nieht die gegel ist. 

Der Parameter B sehwankt nut wenig tma einen Mittelwert yon 840 em -1, der 
etwa 20% unter dem fiir das freie Ni2+-Ion beobaehteten Weft yon 1040 em -a liegt. 
Seine Empfindliehkeit gegenfiber ~nderungen des Bindungszustandes ist bei den 

22* 
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zweiwertigen Ubergangsmeta l l ionen der ersten Periode zu gering, um Schluf~- 
folgerungen zuzulassen. Bei den dreiwertigen K a t i o n e n  (Cr ~+ z. B.) ist die Sehwan- 

kung  schon sehr viel erheblicher. 

Experimentelle Angaben 
Eingestellte }r wurden der gewfinschten StSchiometrie entsprechend 

vermischt, zur Trockne eingedampft und die festen Nitrate zersetzt. S~anden keine Nitrate 
zur Verffigung, wurden die niedrig gegliihten Oxide (Nb205, Ta205, Sb20 a, WOs, Te02, Ge0~, 
TiO 2, SnO~, Zr02) der gemeinsamen ~itrat]5sung in einem sp~ten St~dinm des Eindampfens 
zugesetzt. I)as feinverteilte Oxidgemisch wurde zu Pillen geprel~t und bei der gewiinschten 
Temperatur zurReaktion gebraeh~.Die Pre$1inge wurden gem5rsert, erneut gepreSt und ein 
zweites Mal gesintert. Dieses Verfahren wurde wiederholt, his die Subst~nz polarisations- 
mikroskopisch einheitlich erschien. Die Sb- und Te-h~ltigen Perowskite (Tab. 1) wurden zu- 
n~chst im O~-Strom im Verlauf yon etwa 60 h yon 400 ~ ~uf 1000 ~ gebracht, bevor sie Tem- 
peraturen zwischen 1200 und :[400 ~ ausgesetz~ wurden. Das Y(Gev~Mg)v~O a wurde bei t l00 ~ 
dargestellt. Die restlichen Perowskitphasen wurden im Temperaturbereich zwischen 1300 ~ 
und :i500 ~ gesintert. Alle Reaktionen mit Ausnahme derjenigen der Substanzen (Fig. 5, 6), 
die eine Itochwkuumbehandlung verl~ngten*, wurden im N2-Strom eder an der Lnft durch- 
gefiihrt. Die Ges~mtsinterzeiten lagen bei 50 bis i00 h. Die r5ntgenographische Untersnchung 
erfolg~e nach D~YE-SCEE~RE~. Die Farbpulver wurden optisch in Remission vermessen und 
die Mel]daten nach S C ~ V S T E ~ - K V B E L K A - ~ V ~ K  in Absorptionswerte umgerechnet. Die erhal- 
tenen Spektren sind in der Struktur und in den Bandenlagen mit den ,,wahren" Absorptions- 
kurven identisch; ~bso]ute Intensit~ts~ng~ben sind allerdings nicht mSglich, doch sind grobere 
Intensit~tsvergleiehe yon Spektren ~hnlich zus~mmengesetzter Verbindungen durchaus sinn- 
yell, wenn auf eine etwa gleiehe mittlere KorngrSl~e der Pulver geachtet wird. Zur Messung 
diente ein Zeiss-Spektralpbotometer PMQII mit l~emissionsansatz, wobei zwischen 3500 und 
15000 cm -~ eine PbS-Zelle, zwischen ~5000 und 26000 cm -~ ein Photomu]tiplier die diffus reflek- 
tierte Str~hlung registrierte. Der Lichteinfall erfolgte unter 45 ~ zur Pulveroberfl~che. Als 
Weifistandard dienten die jeweiligen farblosen Wirtsgitter oder ~gO. 

Frl. U. SrE~BAC~ habe ieh fiir ihre experimen~elle Mitarbeit und der Deutschen For- 
sehungsgemeinsehaft fiir die Bereitstel]ung yon Sachbeihilfen zu d~nken. 

* Diese Behandiung diente zum Abbau yon perowskitisehen Verbindungen LaNiO a and 
insbesondere LuCoO a, die zur Mischkristallbildung mit den Perowskiten der gewiinschten 
Zusammensetzung befiihigt sind. W~hrend die Ni-h~ltigen Subst~nzen praktisch Nis+-frei 
erhalten werden konnten, entkie]ten die Co-haltigen Subst~nzen selbst nach der thermisehen 
Behandhng bei 1200 ~ mit n~ehfolgender Abkiihhng im Vakuum yon l0 -~ bis l0 -s Torr noch 
immer etwa 5~o des eingebauten Kobalts in Form yon CoS+-Ionen. Dementsprechend sind 
die Ni~+-Spektren (Fig. 5) s~uber, w~hrend die Co~+-Absorption ~ul]erhalb der ersten Haupt- 
bande in dem sturken fiir Co s+ chur~kteristischen U.V. Anstieg untergeht (Fig. 6). 
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